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(57) Abstract: TTie invention concerns thermoplastic polyesters (such as PET or PBT) comprising, by weight, the total being 100 
%: 60 to 99 % of thermoplastic polyester, 1 to 40 % of impart modifier comprising: (a) a cote-shell copolymer (A), (b) an ethylene 
^ ^ copolymer (B) selected among ethylene copolymers (Bl) and an unsaturated carboxylic acid anhydride, ethylene cc^lymers (B2) 
^ and an unsaturated epoxy compound and mixtures thereof, (c) a copolymer (Q selected among ethylene copolymers (CI) and an alkyl 
^ (metfa)acrylate. ethylene copolymers (C2) and (metfa)acrylic add optionally neutralised and mixtures thereof. The invention also 
concerns an inqyact modifying composition which can be added in dieimopilastic polyesters to improve their shock*proof properties 
fT) and con^)rising constituents (A), (B) and (C). 
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^ (57) Abr^£: La prdsente invention conceme des polyesters fhennoplastiques (par exemple, PET ou PBT) con^aenant. en poids, le 
^ total ^tant 100 %: 60 k 99 % de polyester thermoplastique; 1 40 % de modifiant choc conqsrenant: (a) un copolym^ (A) coeur- 
2 ^rce, (b) un copolym^ (B) de T^yl^ choisi panni les copolym^res (Bl) de T^yl^e et d*un anhydride d'adde carboxylique 
insatur^. les copolym^s (B2) de F^thyl^e et d'un ^xyde insatur^ et leurs melanges, (c) un copolymte (C) choisi paimi les 
copolym^ (CI) de T^yl^e et d'un (mdth)acrylate d^sJlcyle, les copolymtes (C2) de T^thyl^e et de Tadde (m^)aciyligue 
^ dvenniellement neutralises et leurs melanges. La pr^sente invention conceme aussi une composition de mofifiants choc qu*on peut 
^ ajouter dans les polyesters tfaermoplastiques pour amfiioier leurs propridt^ choc et oonqxrenant les constituants (A), (B) et (Q. 
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POLYESTERS THERMOPLASTIQUES A PROPRIETES CHOC AMELIOREES ET 
COMPOSITIONS DE WIODIFIANTS CHOC 



5 [Domaine de T invention] 

La presente invention concerne des polyesters thermopiastiques a proprietes 
choc amelior^es et des compositions de modifiants choc. 

Les polyesters thennoplastiques tels que ie PBT(polybutylene terephtalate) et 
le PET (polyethylene terephtalate) possedent d'excellentes proprietes de stabilite 
10 dimensionnelle, de resistance thermique ou de Resistance chimique, utilisees dans 
les domaines electriques. electroniques ou automobiles. Cependant, a haute tempe- 
rature, au cours des operations de transformation, une diminution du poids molecu- 
laire du polymere peut survenir conduisant d une diminution des proprietes de resis- 
tance aux chocs. De plus, les polyesters ont de mauvaises propnetes de resistance 
15 a la rupture pour des pieces entaillees. , . 

La presente invention fournit des polyesters thermopiastiques dans lesquels 
on a ajoute une composition de modifiants choc pour obtenir des proprietes de 
resistance aux chocs ameliorees dont la resilience a basse temperature. La presente 
invention concerne aussi cette composition de modifiants chocs qu'on additionne aux 
20 polyesters pour en ameliorer les proprietes chocs. Ces compositions de modifiants 
permettent d'atteindre des proprietes chocs superieures a celles obtenues avec 
chacun des composes pris separement. 
[Lart anterieur] 

Le brevet US 4,753,890 (= BP 174 343) decrit des polyesters tels que par 
25 exemple du polyethylene terephtalate (PET) ou du polybutylene terephtalate (PBT) 
modifies par des copolymeres de {'ethylene, tf un (meth)acrylate d'alkyle et du 
(meth)acrylate de glycidyle. 

Le brevet BP 737 715 decrit des PBT modifies par un melange d'un copoly- 
mere ethylene - methacrylate de methyle - methacrylate de glycidyle et d'un copoly- 
30 mere de type CGeur-6corce (designe aussi sous le nom de Core-Shell). Ces copoly- 
. m&res de type coeur-ecorce d§signent de fines particules ayant un coeur en elasto- 
mere et une ecorce thermoplastique. 

Le brevet EP 531 008 decrit des melanges de PBT et de polycarbonate 
contenant des core-shell et des copolymeres qui sont soit des copolymeres ethylene 
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- methacrylate de glycidyle soit des copolymeres ethylene - acetate de vinyle - 
methacrylate daglycidyle. 

Le brevet US 5 369 154 deait des melanges de PET et de polycarbonate 
contenant quatre modifiants differents : un copolymere comprenant un epoxyde, un 
5 core-shell, un elastomere de type SBR ou SBS ou EPR et un copolymere du type 
SANouABS. 

Le brevet EP 115 015 decrit du PET ou du PBT contenant du polyethylene 
basse density lineaire (LLDPE), des fibres de verre et eventuellement un core-shell. 

Le brevet EP 1 33 993 decrit du PET contenant un core-shell et un copolymere 
10 de I'ethylene avec soit un acrylate d'alkyle soit de Tacide (meth)acrylique. 

La demande de brevet japonais JP 01 247 454 A publiee le 3 octobre 1989 
decrit du PBT contenant un copolymere ethylene - (meth)acrylate d'alkyle et un 
copolymere ethylene - methacrylate de glycidyle. 

Les brevets EP 838 501 et EP 511 475 decrivent des compositions sembla- 
15 bles a celles de la demande japonaise precedente. 

Le brevet EP 803 537 decrit du PET et du polycarbonate contenant un copo- 
lymere comprenant du methacrylate de glycidyle. On melange d'abord le polycarbo- 
nate et le copolymere comprenant du methacrylate de glycidyle puis on incorpore ce 
melange dans le PET. 

20 Le brevet EP 187 650 decrit du PET contenant un core-shell et un copolymere 

de I'ethylene avec soit Tanhydride maleique soit un acide (meth)acrylique, 
[Le probleme technique] 

On a vu dans Tart anterieur que les polyesters satures peuvent avoir leurs 
proprletes chocs ameliorees par Taddition de core-shell. Ces polym^res ont une 

25 structure particulierement bien definie ou le cceur est constitue d'un polymere a 
caractere elastomerique et 6u Tecorce a un caractere thermoplastique. On a vu aussi 
que Tamelioration des resistances aux chocs peut etre obtenue en incorporant en 
plus une phase dispersee d*un modifiant choc contenant eventuellement des 
fonctions reactives susceptibles de reagir avec les groupements fonctionnels des 

30 polyesters. Cette reactivite permet d'assurer une dispersion fine et homogene du 
modifiant de meme qu'une bonne adhesion. Le core-shell peut lui aussi etre 
fonctionnalise pour permettre une meilleure adhesion avec la mathce. Cependant. 
cette reactivite est parfojs elevee et peut conduire a une diminution de la fluidite. 
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Cette baisse de fluidite est prejudiciable a Tinjection de grandes pieces ou de pieces 
fines. 

On a maintenant trouve qu'on pouvait ameliorer les proprietes chocs des 
polyesters thermoplastiques en y ajoutant trois sortes de modifiant a savoir : (a) un 
5 core-shell, (b) un copolymere ethylene - epoxyde insature ou ethylene ~ anhydride 
d'acide carboxylique insature ou leurs melanges et (c) un copolymere ethylene - 
(meth)acrylate d'alkyle ou ethylene - acide (meth)acrylique eventuellement neutralise 
ou leurs melanges. Cette modification n'entraine pas une baisse de la fluidite par 
comparaison avec I'art anterieur voire Tameliore. Ces modifiants ameliorent les . 
10 proprietes de resistance aux chocs soit a temperature ambiante soit a basses tempe- 
ratures selon le rapport choisi entre les trois composants (a), (b) et (c) comparative- 
ment a des compositions rencontrees dans les brevets EP 511 475 et EP 174 343! 
lis permettent egalement rfavoir une meilleure fluidite a I'etat fondu du materiau 
comparativement a des compositions telles que decrit dans EP 737 715. 
15 [Breve description de Tinvention] 

La presente invention concerne des compositions de polyesters thermoplasti- 
ques comprenant, en poids, le total etant 100% : 
. • 60 i 99 % de polyester thermoplastique, 
• 1 d 40 % de modifiant choc comprenant: 
20 (a) un copolymere (A) coeur - ecorce, 

(b) un copolymere (B) de Tethylene choisi parmi les copolymeres (B1) de Tethy- 
lene et d'un anhydride d'acide carboxylique insature, les copolymeres (82) de 
r§thylene et d'un epoxyde insature et leurs melanges, 

(c) un copolymere (C) choisi parmi les copolymeres (C1) de I'ethylene et d'un 
25 (meth)acrylate d'alkyle, les copolymeres (C2) de I'ethylene et de I'acide 

(meth)acrylique eventuellement neutralises et leurs melanges. 
La pr6sente invention concerne aussi une composition de modifiants chocs 
qu'on peut ajouter dans les polyesters thermoplastiques pour ameliorer leurs 
proprietes chocs et comprenant : 
30 (a) un copolymere (A) coeur - ecorce, 

(b) uri copolymere (B) de I'ethylene choisi parmi les copolymeres (B1) de I'ethy- 
lene et d'un anhydride d'acide carboxylique insature, les copolymeres (B2) de 
I'ethylene et d'un epoxyde insature et leurs melanges, 
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(c) un copolymere (C) choisi parmi les copolymeres (CI) de Tethylene et d'un 
(meth)acrylate d'alkyle, les copolymeres (C2) de I'ethylene et de Tacide 
(meth)acrylique eventuellement neutralises et leurs melanges. 
[Description detaillee de Tinvention] 
5 Le terme « MFI » (abreviation de Melt Flow Index) designe Tindice de fluidite a I'etat 
fondu en g/1 0 minutes a une temperature donnee et sous une charge donnee. ' 

Le tenne polyester thermoplastique designe des polymeres qui sont des 
produits satures de condensation de glycols et d'acides dicarboxyliques ou de leurs 
derives. De preference, ils comprennent les produits de condensation d'acides dicar- 
10 boxyliques. aromatiques ayant de 8 a 14 atomes de carbone et d'au moins un glycol 
choisi parnii le groupe constitue du neopentylglycol, du cyclohexanedimethanol et 
des glycols aliphatiques de fonnule HO(CH2)nOH dans laquelle n est un entier 

valant de 2 a 10. Jusqu'a 50 % en mole de I'acide aromatique dicarboxylique peut 
etre remplace par au moins un autre acide aromatique dicarboxylique ayant de 8 a 

IS 14 atomes de carbone, et/ou jusqu'a 20 % en mole peut etre remplace par un acide 
aliphatique dicarboxylique ayant de 2 a 12 atomes de' carbone. 

Les polyesters preferes sont le polyethylene terephtalate (PET), le poly(1.4- 
butylene) terephtalate (PBT), le 1 ,4-cyclohexylene dimethylene terephta- 
late/isophtalate) et d'autres esters derives d'acides aromatiques dicarboxyliques tels 

20 que Tacide isophtalique, dibenzoique, naphtalene dicarboxylique, Tacide 4,4'-diphe- 
nylenedicarboxylique, I'acide bis(p-carboxyphenyl) methane, I'acide ethylene bis p- 
benzoYque, I'acide 1-4 tetramethylene bis(p-oxybenzoTque), Tacide ethylene bis (para 
oxybenzoique), Tacide 1,3-trimethylene bis (p-oxybenzoique) et des glycols tels que 
['ethylene glycol, le 1,3 trimethylene glycol, le 1,4-tetramethyleneglyco!, le 1,6- 

25 hexamethylene glycol, le 1,3 propylene glycol, le 1,8 octamethyleneglycol, le 1,10- 
decamethylene glycol, 

Le MFI de ces polyesters, mesure a 250''C sous 2,16 kg ou 5 kg (pour le PBT) 
ou a 275*'C sous 2,16 kg (pour le PET), peut varier de 2 a 100 et avantageusement 
de 10^80. 

30 ' On ne sortirait pas du cadre de i'inventiqn si les polyesters etaient constttues 

de plusieurs diacides et/ou piusieurs diols. On peut aussi utiliser un melange de diffe- 
rents polyesters. 
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On ne sortirait pas du cadre de invention si les polyesters contenaient des 
copolyetheresters. Ces copolyetheresters sont des copolymeres a blocs polyesters 
et blocs polyether ayant des motifs polyethers derives de polyetherdiols tels que le 
polyethylene glycol (PEG), le polypropylene glycol (PPG) ou le polytetramethylene 
glycol (PTMG), des motifs diacide carboxylique tels que Tacide terephtalique et des 
motifs diols courts allongeurs de chaine.tels que le glycol (1,2-ethanediol) ou le 1,4- 
butanedioL L'enchainement des polyethers et des diacides forme les segments 
souples aiors qiie Tenchamement du glycol ou du butanediol avec les diacides forme 
les segments rigides du copolyetherester. Ces copolyetheresters sont des elastome- 
res thermpplastiques. La proportion de ces copolyetheresters peut representer de 0 
a 500 parties pour 100 parties de polyester thermoplastique. 

On ne sortirait pas du cadre de invention si les polyesters contenaient du 
polycarbonate. On designe generalement par polycarbonate les polymeres compre- 
nant les motifs suivants : 

0 

II 

O Ri O C 

Dans lesquels est uh groupe divalent aliphatique, alicyclique ou aromatique 

pouvant contenir jusqu'a 8 atomes de carbone. A titre d'exemple de RI, on peut citer 
I'ethylene, le propylene, le trimethylene, le tetramethylene, I'hexamethylene, le dode- 
camethylene, le poly-1,4-(2-butenylene), le poly-1,10-(2-ethyldecyIene), le 1,3-cyclo- 
pentylene, le 1 ,3-cyclohexylene, le 1,4-cyclohexyl6ne, le m-phenylene, le p-pheny- 
lene, le 4.4'-biphenylene. le 2,2-bis(4-phenylene)propane. le benzene-1 ,4-dimethy- 
lene. Avantageusement au moins 60% des groupes RI dans le polycarbonate et de 
preference tous les groupes RI sont des aromatiques de formule 

— R2 Y Rg 

, dans laquelle R2 et R3 sont des radicaux aromatiques monocycliques divaients et Y 
est un radical de liaison comprenant un ou deux atomes separant R2 et R3. Les 
valences libres sont generalement en position meta ou para par rapport a Y. R2 et 
R3 peuvent etre des phenylenes substitues ou non substitues; on peut citer comme 
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substituants : des alkyles, des alkenyles, des halogenes, des nitro et des alkoxy. On 

prefere les phenyienes non substitues. ils peuvent etre ensemble ou separement 

meta ou para et sont de preference para. Le radical de liaison Y est de preference tel 

qu'un atome separe R2 et R3 et est de preference un radical hydrpcarbone tel que le 

5 methylene, le cyclohexylmethylene, le 2-[2,2,1]bicycloheptylmethylene, I'ethylene, le 

2,2-propylene. le 1,1-(2,2dimethylpropylene), le 1,1-cyclohexylene, le 1,1-cyclopen- 

tadecylene, le cyclododecylene, le carbonyle, le radical oxy, le radical thio et le 

sulfone. De preference R1 est le 2,2-bis(4-phenylene)propane qui vient du bisphenol 

A, dest a dire que Y est risopropyiidene et R2 et R3 sont chacun le p-phenylene. 

♦ 

10 Avantageusement la viscosity intrinseque du polycarbonate, mesurSe dans le 
chlorure de methylene a 25''C, est comprise entre 0,3 et 1 dl/g. 

La proportion de polycarbonate peut representer de 0 a 300 parties pour 100 
parties de polyester thermoplastique. ^ 

S'agissant du copoiymere coeur - ecorce (A) ou Core-Shell, abrege CS par la 

15 suite, il se presente sous la forme de fines particules ayant un coeur en elastomere et 
au moins une ecorce thermoplastique. La taille des particules est, en general, 
comprise entre 50 et 1000 nm et avantageusement comprise entre 100 et 500 nm. 

A titre d'exemple de coeur on peut citer les homopolymeres de Tisoprene ou 
du butadiene, les copolymeres de Tisoprene avec au plus 30% en moles d'un mono- 

20 mere vinylique et les copolymeres du butadiene avec au plus 30% en moles d'un 
monom^re vinylique, Le monomere vinylique peut etre le styrene, un alkylstyrene, 
Tacrylonitrile ou un (meth)acrylate d'alkyle. Une autre famille de coeur est constitute 
par les homopolymeres d'un (meth)acrylate tfalkyle et les copolymeres d'un 
(meth)acrylate d'alkyle avec au plus 30% en moles d'un monomere vinylique. Le 

25 (meth)acrylate d'alkyle est avantageusement I'acrylate de butyle. Le monomere viny- 
lique peut etre le styrene, un alkylstyrene, Tacrylonitrile, le butadiene ou Tisoprene. 
Le coeur du copoiymere (A) peut etre reticule en tout ou partie. II suffit d'ajouter des 
monomeres au moins difonctionnels au cours de la preparation du coeur, ces mono- 
meres peuvent etre choisis parmi les esters poIy(meth)acryliques de polyols tels que 

30. le di(meth)acrylate de butylene et le trimethylol propane trimethacrylate. D'autres 
monomeres difonctionnels sont par exemple le divinylbenzene, le trivinylbenzene, 
Tacrylate de vinyle et le methacrylate de vinyle. On peut aussi reticuler le coeur en y 
introduisant, par greffage ou comme comonomere pendant la polymerisation, des 
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monomeres fonctionnels insatures tels que des anhydrides d'acides carboxyliques 
' insatures, des acides carboxyliques insatures et des. epoxydes insatures. On peut 
citer a titre d'exemple I'anhydride maleique. Tacide (meth)acrylique et le methacrylate 
de glycidyle, 

5 L'ecorce ou les ecorces sont des homopolymeres du styrene, d'un alkylsty- 

rerie ou du methacrylate de methyle ou des copolymeres comprenant au moins 70% 
en moles de I'm de ces monomeres precedents et au moins un comonomere choist 
parmi les autres monomeres precedents, I'acetate de vinyle et racrylonitrile. L'ecorce 
peut §tre fonctionnalisee en y introduisant, par greffage ou comma comonom§re 
10 pendant la polymerisation, des monomeres fonctionnels insatures tels que des anhy^ 
drides d'acides carboxyliques insatures, des acides carboxyliques insatures et des 
epoxydes insatures. On peut citer a titre d'exemple Tanhydride maleique, I'acide 
(meth)acrylique et le methacrylate de glycidyle. 

A titre d'exemple, on peut citer des copolymeres coeur-ecorce (A) ayant une 
15 ecorce eh polystyrene et des copolymeres cceur-ecorce (A) ayant une ecorce en 
PMMA. il existe aussi des copolymeres cceur-ecorce (A) ayant deux ecorces , I'une 
en polystyrene et I'autre a I'exterieur en PMMA. Des exemples de copolym^re (A) 
ainsi que leur precede de preparation sont dScrits dans les brevets suivants : 
-US 4 180 494, US 3 808 180, US 4096 202, US A 260 693, US 3 287 443. 
20 US 3 657 391 , US 4 299 928, US 3 985 704. 

A titre d-exemple, on peut citer des copolymeres coeur-ecorce (A) ayant un 
cceur a base d'acrylate d'alkyle ou d'un caoutchouc de polyorganosiloxane ou leur 
melange et une ecorce a base de polymethacrylate d'alkyle, ou d'un copolymere 
styrene-acrylonitrile caracterise en ce que ledit additif choc comprend de : 
25 a) 70 a 90 % en poids d'un coeur reticule elastomerique qui se compose : 

1) de 20 a 100 % en poids et, de preference de 20 a 90 % d'un noyau consistent 
en un copolymere (I) d'acrylate de n-alkyle dont le groupe alkyle a un nombre 
de carbone ailant de 5 a 12 ou d'un melange d'acrylate d'alkyle dont le 
groupe alkyle, lineaire ou ramifie, a un nombre de carbone allant de 2 a 12 ou 
30 d'un caoutchouc de polyorganosiloxane, d'un agent reticulant polyfonctionnel 

possedant dans sa molecule des groupements insature dont au moins un est 
de type vinylique CH2=C<, et, eventuellement d'un agent de greffage poly- 
fonctionnel possedant dans sa molecule des groupements insatures dont au 
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moins un est de type allylique CH2=CH-CH2-, ledit ccBur renfermant une 
quantite molaire d'agent reticulant et, eventuei lament d'agent de greffage 
allant de 0,05 a 5 %, . 
2) de 80 a 0 % en poids et, de preference de 80 a 10 % d'une enveloppe enve- 
5 loppant le noyau et consistant en un copolymere (II) d'acrylate de n-alkyle 

dont le groupe alkyle a un nombre de carbohe allant de 4 a 12 ou d'un 
melange d'acrylates d'alkyle tels que definis precedemment en -1) et tfun 
agent de greffage possedant dans sa molecule des groupements insatur^s 
dont au moins un est de type allylique CH2=CH-CH2-, ladite enveloppe 
10 renfermant une quantite molaire d'agent cle greffage allant de 0,05 a 2,5 %. 

b) 30 a 10 % en poids d'une ecorce greffee sur ledit cceur constitue par un polyr 
m^re d'un mdthacrylate d'alkyle dont le groupe alkyle a un nombre de carbone 
allant de 1 a 4 ou bien par un copolymere statisitique d'un methacrylate d'alkyle 
dont ie groupe alkyle a un nombre de carbone allant de 1 a ,4 et d'un acrylate 
15 d'alkyle dont le groupe alkyle a un nombre de carbone allant de 1 a 8, renfermant 
une quantite molaire d'acrylate d'alkyle allant de 5 a 40 % ou bien constitud par 
un copolymere styrene-acrylonitrile. 
Optionnellement, 0,1 a 50% en poids des monomeres vinyliques possedent des 
groupement fonctionnels. 
20 Ce type de copolymere coeur-ecorce est decrit dans la demande de brevet 
EP-A- 776915 et le brevet US-5.773,520 de la demanderesse. 

A titre d'exemple, on peut citer des copolymeres coeur-ecorce (A) constitues (i) 
de 75 a 80 parties d'un cceur comprenant en moles au moins 93% de butadiene, 5% 
de styrene et 0,5 a 1% de divinylbenzene et (ii) de 25 a 20 parties de deux ecorces 
25 essentlellement de mfeme poids Tune interieure en polystyrene et I'autre exterieure 
en PMMA. 

Avantageusement le cceur represente 70 a 90% en poids de (A) et I'ecorce 30 
a 10%. 

S'agissant des copolymeres (B1) de Tethylene et d'un anhydride d'acide 
30 carboxytique insature, ils peuvent etre des polyethylenes greffes par un anhydride 
d'acide carboxylique insature ou des copolymeres de I'ethylene et d'un anhydride 
d'acide carboxylique insature qu'on obtient, par exemple, par polymerisation radica- 
laire. 
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L'anhydride d'acide carboxylique insature peut etre choisi, par exemple, parmi 
les anhydrides maleiques, itaconiques, citraconiques, allylsucciniques, cyclohex-4- 
ene-1 ,2-dicarboxyliques, 4— methylenecyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxyliques, bicy- 
clo(2,2, 1 )hept-5-ene-2,3-dicarboxyliques, et x— methylbicyclo(2,2, 1 )hept-5-ene-2,2- 
5 dicarboxyliques. On utilise avantageuse- ment l'anhydride maleique. On ne sortirait 
pas du cadre de ['invention en remplafant tout ou partie de l'anhydride par un acide 
carboxylique insature tel que par exemple I'acide (meth)acrylique. 

S'agissant des polyethylenes sur lesquels on vient greffer l'anhydride d'acide 
carboxylique insature, on entend par polyethylene des homo- ou copolymeres. 
10 A titre de comonomeres, on peut citer : 

- les alpha-olefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de carbone; a 
titre d'exemples d'alpha defines, on peut citer le propylene, le 1-butene, le 1- 
pentene, le 3-methyl-1-butene, le.1-hexene. le 4-methyl-1-pentene, le 3-methyl-1-. 
pentene, le 1-octene, le 1-decene, le 1-dodecene, le 1-tetradecene, le 1-hexade- - 

15 cene, le 1-octadecene. le 1-eicocene, le 1-dococene, le 1-tetracocene, le 1-hexaco- ' 
cene, le 1-octacocene, et le 1-triacontene; ces alpha-olefines peuvent etre utilisees 
seules ou en melange de deux ou de plus de deux, 

- les esters d'acides carboxyliques insaturSs tels que, - par exemple, les 
(meth)acrylates d'alkyle, les alkyles pouvant avoir jusqu'a 24 atomes de carbone, 

20 des exemples d'acrylate ou methacrylate d'alkyle sont notamment le methacrylate de 
m6thyle, J'acrylate tfethyie, I'acrylate de n-butyle, Tacrylate d'isobutyle. Tacrylate de 
2-ethylhexyle, 

- les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures tels que, par exemple. I'acetate 
ou le propionate de vinyle. 

25 - les dienes tels que par exemple le 1 ,4-hexadiene. 

- le polyethylene peut comprendre plusieurs des cqmonomeres precedents. 
Avantageusement, le polyethylene, qui peut etre un melange de plusieurs polymeres, 
comprend au moins 50% et de preference 75% (en moles) d'ethylene, sa densite 

peut etre comprise entre 0,86 et 0,98 g/cm^. Le MFI (a 190**C, 2,16 kg) est compris 
30 avantageusement entre 0,1 et 1000. ^ 
A titre d'exemple de polyethylenes on peut citer : 

- le polyethylene basse densite (LDPE) 

- le polyethylene haute densite (HOPE) 



wo 01/38437 



10 



PCT/FROO/03260 



- le polyethylene lineaire basse densite (LLDPE) 

- le polyethylene tres basse densite (VLDPE) 

" le polyethylene obtenu par catalyse metallocene, c'est-a-dire les polymeres obtenus 
par copolymerisation d'ethylene et d'alphaolefine telle que propylene, butene, hexene 
5 ou octene en presence d'un catalyseur monosite constitue generalemerit d'un atome 
de zirconium ou de titane et de deux molecules cycliques alkyles liees au metal. Plus 
specifiquement, les catalyseurs metallocenes sont habituellement composes de deux 
cycles cydopentadieniques lies au metal. Ces catalyseurs sont frequemment utilises 
avec des aluminoxanes comme cocatalyseurs ou activateurs, de preference le 
10 methylaluminoxane (MAO). Le hafnium peut aussi etre utilise comme metal auquel le 
cyclopentadiene est fixe. D'autres metallocenes peuvent inclure des metaux de 
transition des groupes IV A. V A, et VI A. Des metaux de la serie des lanthanides 
peuvent aussi etre utilises. 

- les elastomeres EPR (ethylene - propylene - rubber) 
15 - les elastomeres EPDM (§thyl§ne - propylene - diene) 

- les melanges de polyethylene avec un EPR ou un EPDM 

- les copolymeres ethylene-(meth)acrylate d'alkyle pouvant contenir jusqu'a 60% en 
poids de (meth)acrylate et de preference 2 a 40%. 

Le greffage est une operation connue en soi. 

20 S'agissant des copolymeres de I'ethylene et de I'anhydride d'acide carboxyli- 

que.insature. c'est-a-dire ceux dans lesquels I'anhydride d'acide carboxylique insa- 
ture n'est pas greffe, il s'agit des copolymeres de I'ethylene, de I'anhydride d'acide 
carboxylique insature et eventuellement d'un autre monomere pouvant etre choisi 
parmi les comonomeres cites plus haut pour les copolymeres de I'ethylene destines 

25 a etre greffes. 

On utilise avantageusement les copolymeres ethylene-anhydride maleique et ethy- 
lene - (meth)acrylate d'alkyle - anhydride maleique. Ces copolymeres comprennent 
de 0,2 a 10 % en poids d'anhydride maleique, de 0 a 40 % et de preference 5 a 40 
% en poids de (meth)acrylate d'alkyle. Leur MFI (190X - 2,16 kg) est compris entre 
30 0,5 et 200. Les (meth)acrylates d'alkyle ont deja ete decrits plus haut. On peut utili- 
ser un melange de plusieurs copolymeres (B1). On peut aussi utiliser un melange 
d'un copolymere ethylene-anhydride maleique et d'un copolymere ethylene - 
(meth)acrytate d'alkyle - anhydride maleique. 
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Le copolymere (B1) est disponible dans le commerce il est produit par polyme- 
risation radicalaire a une pression pouvant etre comprise entre 200 et 2500 bars et 
est vendu sous forme de granules. 

S'agissant de (B2), les copolymeres de {'ethylene et d'un epoxyde insature 
5 peuvent etre obtenus par copolymerisation de Tethylene et d'un epoxyde insature ou 
par greffage de Tepoxyde insature sur le polyethylene. Le greffage peut etre effectue 
en phase solvant ou sur le polyethylene en fusion en presence d'un peroxyde. Ces 
techniques de greffage sont connues en elles-memes. Quant a la copolymerisation 
de Tethylene et d'un epoxyde insature. on peut utiliser les precedes dits de polymeri- 
10 sation radicalaire fonctionnant habituellement a des pressions entre 200 et 2500 
bars. 

A titre d'exemple d'epoxydes insatures, on peut citer : 

les esters et ethers de glycidyle aliphatiques. tels que Tallyl glycidylether. le 
vinyle glycidyl6ther. le maleate et Titaconate de glycidyle, le (meth)acrylate de glyci- 
15 dyle^et 

les esters et ethers de glycidyle alicycliques tels que le 2-cyclohexene-1-glyci- 
dylether. le cyclohexene-4,5-diglycidylcarboxylate, le cyclohexene-4-glycldylcar- 
boxylate, le 5-norbomene-2-methyl-2-glycidylcgrboxyiate et Tendo cis-bicyclo(2,2,1)- 
5-heptene-2,3-diglycidyl dicarboxylate. 
20 S'agissant du greffage, le copolymere s'obtient a partir du greffage d'un polyethylene 
homo ou copolymere comme decrit pour (B1) ci-dessus sauf qu'on greffe un epoxyde 
au lieu d'un anhydride. 

S'agissant d'une. copolymerisation, le principe est semblable a celui decrit pour (81) 
ci-dessus, sauf qu'on utilise un epoxyde. II peut aussi y avoir d'autres comonomeres 

25 comme dans lecasde (81). 

Le produit (82) est avantageusement un copolymere ethylene - (meth)acrylate 
d'alkyle - epoxyde insature ou un copolymere ethylene - epoxyde insature. Avanta- 
geusement, il peut contenir jusqu'a 40% en poids de (meth)acrylate d'alkyle, de 
preference 5 a 40 % et jusqu'a 10% en poids d'epoxyde insature, de preference 0,1 

30 a 8%. 

L'epoxyde est avantageusement le (meth)acrylate de glycidyle. 
Avantageusement, le (meth)acrylate d'alkyle est choisi pamni le (meth)acrylate 
de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate 
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de 2-ethylhexyie. La quantite de (meth)acrylate d'alkyle est avantageusement de 20 
a 35%, Le MFI (a 190X sous 2,16 kg) est avantageusement compris entre 0.5 et 
200: 

On peut utiliser un melange de plusieurs copolymeres (B2). On peut aussi uti- 
5 liser un melange d'un copolymere ethylene - (meth)acrylate d*alkyle - epoxyde 
insature et d'un copolymere ethylene - epoxyde insature. 

Ce copolymere (B2) peut etre obtenu par polymerisation radicalaire des 
monomeres. 

On peut aussi utiliser.un melange des copolymeres (B1 ) et (82). 

10 S'agissant du copolymere (C1) de Tethylene et d'un (meth)acrylate d'alkyle, 

les alkyles peuvent avoir jusqu'a 24 atomes de carbohe. Des exemples d'acrylate ou 
methacrylate d'alkyle sont notamment le methacrylate de methyle, Tacrylate d'ethyle, 
I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, i'acrylate de 2-ethylhexyle.. Le MFI (a 
ISC'C, sous 2,16 kg) de ces copolymeres est avantageusement compris entre 0.1 et 

15 50. La teneur en (meth)acrylate d'alkyle peut etre jusqu'a 40% en poids de (CI). 
Avantageusement la teneur en (m6th)acrylate est comprise entre 5 et 35 % en poids 
de (C1). Ces copolymeres peuvent etre fabriques par polymerisation radicalaire en 
tube ou autoclave a des pressions comprises entre 300 et 2500 bars. 

S'agissant des copolymeres (C2) de Tethyiene et de I'acide (m6th)acrylique , 

20 la teneur en acide (meth)acrylique peut §tre jusqu'a 10% en moles de (C2) et avan- 
tageusement comprise entre 1 et 5%. On ne sortirait pas du cadre de hnvention si 
(C2) comprenait un (meth)acrylate d'alkyle en proportion pouvant atteindre 40% en 
poids de (C2). Les fonctions acides peuvent etre en tout ou en partie neutralisees par 
un cation tel que le lithium, le sodium, le potassium, le magnesium, le calcium, le 

25 strontium, le zinc et le cadmium. Le MFI (a 190^*0, sous 2,16 kg) de ces copolymeres 
est avantageusement compris entre 0,1 et 50. Ces copolymeres peuvent etre fabri- 
ques par polymerisation radicalaire en tube ou autoclave a des pressions comprises 
entre 300 et 2500 bars. 

On peut aussi utiliser un melange des copolymeres (CI ) et (C2). 

30 ^ Avantageusement les constituents choc sont dans les proportions suivantes 

en poids pour un total de 100% : 

(A) 15^80% 

(B) 5 a 60% 
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(C) 5 a 80% 

Des proportions particulierement utiles sont les suivantes: 



A 


20 a 35 


25 a 35 


40 a 75 


B 


40 a 60 


5 a 10 


10 a 35 


C 


10 a 40 


60 a 70 


10 a 35 


A+B+C 


100 


100 


100 



Avantageusement les compositions de polyesters thermopiastiques de {'invention 
corriprennent pour 100 parties en poids 65 a 95 parties de polyester pour.respecti- 
vement 35 a 5 parties de modifiant choc. 

L'invention concerne aussi une composition de modifiant choc ayant ces 
proportions. 

Les polyesters thermopiastiques de invention peuvent aussi comprendre en 
plus du modifiant choc des agents glissants, des stabllisants thermiques, des agents 
antibloquants, des antioxydants, des anti U.V. et des charges. Les charges peuvent 
&tre des fibres de verre. des ignifugeants, du talc ou de la craie. Ces charges 
peuvent etre comprises dans les modifiants chocs. 

Les melanges du polyester thermoplastique et des modifiants choc sont 
prepares par les techniques habituelles des polymeres thermopiastiques dans des 
extrudeuses mono ou double vis, des melangeurs ou des appareils du type Ko 
malaxeur BUSS®. Le polyester et les constituants du modifiant choc, a savoir les 
copolymeres (A), (B) et (C) peuvent etre introduits separement dans le dispositif 
m§langeur. Les constituants du modifiant choc peuvent §tre aussi ajoutes sous 
forme rfun melange prepare a Tavancei, eventuellement sous forme de melange 
maitre dans le polyester. On peut ajouter dans ces appareils les additifs tels que les 
agents glissants, les agents antibloquants, les antioxydants, les anti U.V. et les 
charges soit tels quels soit sous forme de melange maitre dans le polyester soit 
encore sous forme de melange maitre avec un ou plusieurs des copolymeres (A) a 
(C). La composition de modifiants choc comprenant (A) a (C) qu'on peut ajouter dans 
les polyesters est aussi preparee par la technique precedente habituelle de melange 
des polymeres thermopiastiques. 
[Exemples] 
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Tous les exempies ont ete realises avec des compositions comprenant en 
poids entre 70 a 80% de polyester et entre 30 a 20% de modifiant choc. Le modifiant 
choc est soit constitue de A, B et C pour les exempies selon Tinvention, soit de A et 
B, soit de B et C, soit de A soit, de B soit encore de C. Le choc CHARPY entaille est 
5 conforme a la norme ISO 179:93 (avec pour unit6 de mesure le kJ/m2) et le choc 
IZOD entaille est mesure selon la norme ASTM D256 (avec pour unite de mesure la 
livre-pied/pouce), plus la valeur de resistance au choc mesuree est elevee, meilleure 
est la resistance au choc. 

10 Les exempies ci-dessous ont et§ realises avec du PBT ou avec du PET en tant que 
polyester. 

• Les exempies suivants ont ete realises avec des compositions comprenant en 
poids 80% de PBT et 20% de modifiant choc. 
15 Ces exempies ont ete realises avec les produits suivants : 

AX8900 : copolymers ethylene - acrylate de mSthyle - methacrylate de glyci- 

dyle(GMA) comprenant en poids 25% d'acrylate et 8% de GMA ayant un MFI de 6 

(1 gO'^C 2.1 6 kg). II est vendu sous la marque LOTADER® ATOFINA. 

AX8930 : copolymere ethylene - acrylate de methyle - methacrylate de glyci- 
20 dyle(GMA) comprenant en poids 25% d'acrylate et 3% de GMA ayant un MFI de 6 

(190**C 2,16 kg). II est vendu sous la marque LOTADER® ATOFINA. 

Lotry! : copolymere ethylene - acrylate de 2-ethylhexyle comprenant en poids 35% 

d'acrylate et ayant un MFI de 2 (1 90X 2,16 kg). 

E920 : core-shell de type MBS a cceur essentiellement a base de butadiene et 
25 styr§ne et d'une ecorce de PMMA vendu par ATOFINA sous la marque 
METABLEND®. 

EXL2314 : core-shell acrylique fonctionnalise epoxy vendu par RHOM et HAAS sous 
\a marque PARALOID®^^ 

PBT : polybutylene terephtalate de MFI 20 (a 250X sous 2,16 kg) vendu sous la 
30 marque. ULTRADUR® B4500 par BASF. 

Sur la FIGURE 1 on a represents le choc Charpy entaille pour du PBT conte- 
nant soit de 1' AX8900 (comparatif), soit du EXL2314 (comparatif), soit simuitanement 
(selon rinvention) de rAX8900, du Lotryl et un core-shell. Les proportions en poids 
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des constituants du modifiant choc sont sous le format suivant : (AX8900/lotryl/core- 

shell: 2,8/1 1,2/6 )(exemple) 
^ Les valeurs de choc sont indiquees a quatre temperatures differentes pour chaque 

composition. Les valeurs de la FIGURE 1 sont aussi representees sur le TABLEAU 
5 1 suivant. 



TABLEAU 1 



Modifiant choc 


Choc Charpy entaille kJ/m2 


T = 23-C 


TsO'C 


T = -20*C 


T = -40'C 


AX 8900 


76,4 


17 


9 


6,5 


(AX 8900 / Lotryl / EXL 2314 : 2.8/1 1 .2/6) 


73 


120,5 


14,5 


9.1 


(AX 8900 / Lotryl / E920 : 2,8/1 1 ,2/6) 


57,2 


18 


14 


11,3 


(AX 8900 / Lotryl / EXL 2314 : 1 ,4/12,6/6) 


63,7 






10,4 


(AX 8900 / Lotry! / EXL 2314 : 1,2/4,8/14) 


81,7 






10,1 


EXL 2314 


61.5 


15.4 


9,8 


7 



Sur la FIGURE 2 on a represents le MFI des compositions precedentes 
10 contenant les differents modifiants chocs et en plus le MFI du PBT sans modifiant : 
"PBT pur*'. Les valeurs sont aussi representees sur le TABLEAU 2 suivant. 



TABLEAU 2 



MFI 

(250X/2,16k 

g) 


COMPOSITION 


0,63 


PBT+AX 8900 


4,1 


PBT+ (AX 8900 / Lotryl / EXL 231 4 : 2,8/1 1 .2/6) 


6,5 


PBT+ (AX 8900 / Lotryl / E920 : 2.8/1 1 ,2/6) 


5.7 


PBT+ (AX 8900 / Lotryl / EXL 2314 : 1 ,4/12,6/6) 


4.4 


PBT+ (AX 8900 / Lotryl / EXL 2314 : 1 .2/4.8/14) 


7,4 


PBT+EXL 2314 


20 


PURE PBT . 



15 On volt clairement que le modifiant de Tinvention donne de meilleurs resultats 

de choc en particulier a froid que I'AXBSOO ou rEXL2314. Le MFI est cependant plus 
bas qu'avec rEXL2314 utilise seul, beaucoup plus eleve qu'avec rAX8900 seul mais 
largement suffisant pour Pinjection. 

Sur la FIGURE 3, on a represents le choc Charpy entaille a +23*^0 pour du 

20 PBT contenant du modifiant choc constitue soit d'AX8900, soit de Lotryl soit de leur 
melange. Ces compositions ne sont pas conformes a I'invention, Sur la FIGURE 4, 
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on a represente les resistances au choc des memes compositions pour d'autres 
temperatures. Les valeurs sont aussi sur les TABLEAUX 3 et 4. 



TABLEAU 3 



Proportions 
AX8900/Lotryl 


Temperature 23X 
Choc Charpy entaill6 


AX 
8900 


Lotryl 


100 


0 


76,4 


70 


30 


65J 


30 


70 


60,35 


20 


80 


53,9 ♦ 


10 


90 


15 


0 


100 


5 



5 



TABLEAU 4 



FBI + 20%(AX8900+Lotryl) 


Choc Charpy entaill6 


T = 0-C 


T = -20'C 


T = -40X 


(AX 8900/Lotryl: 100/0) 


17 


9.1 


6,2 


(AX 8900/Lotryl : 70/30) 


18.9 


13,4 


8,2 


(AX 8900/Lotryl : 30/70) 


15,9 


13,4 


8,75 


(AX 8900/Lotryl : 20/80) 


14,6 


12 


8,2 


(AX 8900/LGtryl: 10/90) 






7.5 


(AX 8900/Lotryi: 0/100) 






3.6 



Sur la FIGURE 5, on a represente le MFI des compositions precedentes 
contenant les differents modifiants chocs et en plus le MFI du PBT sans modifiant : " 
10 PBT pur". Les valeurs sont aussi representees sur le TABLEAU 5 suivant. 



TABLEAU 5 



PBT + 20%(AX8900+Lotry!) 


MFI (250"C/2,16kg) 


(/0( 8900/Lotryl : 100/0) 


0,63 


(AX 8900/Lotryl : 70/30) 


1.5 


(AX 8900/Lotryl : 30/70) 


2.7 


(AX 8900/Lotryl : 20/80) 


3,6 


(AX 8900/Lotryl : 10/90) 


5,5 


(AX 8900/Lotryl: 0/100) 


12 - 


Pure PBT 


20 



En comparant les FIGURES 1 et 4, on voit qu'avec le modifiant de {'invention, 
15 on obtient un meilleur choc en particulier k O'C et en dessous de 0°C, tout en ayant 
un MFI plus eleve. 
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Sur la FIGURE 6, on a represente le choc Charpy entaille a -40°C pour du 
PBT contenant du modifiant choc constitue soit d'AX (AX8900 ou AX8930), soit de 
core-shell (EXL2314 ou E920) soit de leur melange, ces compositions ne sont pas 
conformes a I'invention. 
5 Sur la FIGURE 7, on a represente les resistances aux chocs de ces memes 

compositions pour +23**C. Sur ces FIGURES 6 et 7, le copolymere a base d'epoxyde 
a ete designe par AX et le coeur-ecorce ou core-shell par CS.. Les valeurs sont aussi 
sur les TABLEAU 6 et TABLEAU 7. 

10 TABLEAU 6* 



PBT+20%(AX+CS) 
, AX=AX8900 OLIAX8930 
CS=EXL2314ou E920 


Choc Charpy entaille a -40X 


AX8900/EXL2314 


AX8900/Eg20 


AX8930/EXL2314 


AXBd30/E920 


(AX/CS : 100/0) 


6,2 i 6.2 


5 


5 


(AX/CS : 70/30) 


9.8 


10 


8,8 


9,9 


(AX/CS : 30/70) 


7.8 


14J5 


7,1 


9,8 


(AX/CS : 20/80) 


9,2 


10,25 






(AX/CS : 10/90) 




13,8 






(AX/CS : 0/100) 


6,75 


8,2 


6.75 


8,2 



TABLEAU 7 



PBT+20%(AX+CS) 
AX=AX8900 OUAX8930 
CS=EXL2314ou E920 


Choc Charpy entaille a 'i-23'C 


AX8900/EXL2314 


AX8900/E920 


AXB930/EXL2314 


AX8930/E920 


(AX/CS: 100/0) 


76,4 


76,4 


55,2 


55,2 


(AX/CS : 70/30) 


99 


62,2 


67,5 


61 


(AX/CS : 30/70) 


91,8 


88.9 


82,6 


88.4 


(AX/CS : 20/80) 


87,6 


79,5 






(AX/CS : 10/90) 




80 






(AX/CS : 0/100) 


62 


18 


62 


18 



15 Sur la FIGURE 8, on a represente le MFI des compositions precedentes 

contenant les differents modifiants chocs et en plus le MFI du PBT sans modifiant : 
"PBT pur'\ Les valeurs sont aussi representees sur le TABLEAU 8 suivant. 
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TABLEAU 8 



PBT+20%(AX+CS) 

AX=AX8900 OUAX8930 
CS=EXL2314ou E920 


MFI(250*C/2,16kg) 

ne change pas avec le type d'AX et CS 


(AX/CS : 100/0) 


0.63 


(AX/CS : 70/30) 


0,9 


(AX/CS : 30/70) 


1,63 


(AX/CS : 20/80) 


3,5 


(AX/CS : 10/90) 


3 


(AX/CS : 0/100) 


7.4 


Pure PBT 


20 



En comparant les FIGURES 1 et 6, on constate que le modifiant de I'invention 
conduit a de meilleures valeurs de choc a froid.*En examinant les FIGURES 2, 5 et 
5 8 , on constate que le MFI des compositions de I'invention dans lesquelles on assb- 
cie A, B et C est, de fa?on inattendue, plus eleve par rapport a celui obtenu en asso- 
ciant les copolymeres deux a deux : A et B ou B et C. . 

• Les exempies ci-dessous ont ete realises avec des compositions en PBT et 
10 modifiant choc telles que definis en % en poids dans le TABLEAU 9. Ce tableau 
dohnent egalement tf autres valeurs telles que le MFI des compositions y figurant 
ainsi que leur resistance au choc en mesurant le choc IZOD entaiile selon la norme 
definie plus haut a differentes temperatures T (T=20"C, -20^C, -30*C et -40X). 
Les compositions exemplifiees ci-dessous ont ete realises avec les produits 
15 suivants : 

PBT: polybutylene tdrephtalate de MFI 8,4 (a25d'C, sous 5 kg) vendu" sous la 
marque CELANEX ©1600A par TICONA. 

Lotryl : copolymere ethylene-acrylate de butyle comprenant 30% eri poids d'acrylate 
et un MFI de 2. (a 190"C, sous 2.16 kg) 

20 AX8900 : composition definie ci-dessus. 

AM939 : core-shell avec un cceur en acrylate de rvoctyle et une ecorce en metha- 
crylate de methyle dans des proportions de 70 d 90% en poids pour Tacrylate de n- 
^yie et 10 i 30% pour le m^thacrvT^ methyle. ^ ~ 
Au vu des valeurs repertoriees dans le TABLEAU 9, on volt clairement que les 

25 compositions comprenant le modifiant choc selon Tinvention donne de meilleurs 
resultats de resistance au choc dans une fourchette de temperature exempltfiee 
allant de la temperature ambiante a -40^*0, contrairement aux compositions compre- 
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nant uniquement en tant que modifiant choc rAX8900 (comparatif 1) ou rAM939 
(comparatif 2). 

Des essais de resistance au choc ont egalement ete menes avec des compositions 
non conforme a I'invention comprenant deux modifiants chocs. Ce sont les compos!- 
5 tions appelees dans le TABLEAU 9 comparatifs 3, 5 et 6. Lorsque Ton compare les 
resultats de resistance au choc obtenus avec de telles compositions et les resuitats 
obtenus avec les compositions comprenant le trio : AM939/lotryt/AX8900, on 
constate que Tutilisation du modifiant choc selon I'invention donne de tres bonnes, 
valeurs de resistance au choc sur la gamme de temperature exemplifiee, ce qui n'est 

10 pas le cas des comparatifs 5 et 6 et egalement donne de tres bons resultats de 
fluidite a I'etat fondu, ce qui n'est pas le cas du comparatif 3. 
On constate done un effet de synergie entre les protagonistes du trio 
AM939/lotryl/AX8900 du modifiant choc seloh Tinvention permettant d'aboutir a un 
compromis appreciable entre resistance au choc et fiuidite des compositions de 

15 polyesters thermoplastiques selon I'invention. 

• Les exemples ci-dessous ont ete realises avec des compositions en PET et 
modifiant choc telles que definis en % en poids dans le TABLEAU 10. Ce tableau 
donnent egalement d'autres valeurs telles que le MFI des compositions y figurant 
20 ainsi que leur resistance au choc en mesurant le choc CHARPY entaille selon la 
nonne definie plus haut a differentes temperatures T (T=20'"C, 0**C et -30**C). 

Les exemples ci-dessous ont ete realises avec les produits suivants : 

PET : polyethylene terephtalate de MFI 40-50 (a 275"C, sous 2,16 kg) vendu sous la 

marque ESTAPAK®9921 par EASTMAN. 
25 AX8900 : composition definie plus haut. 

E920 : composition definie plus haut. 

AM939: composition definie plus haut. 

Lotryl : copolymere ethylene - acrylate de butyle comprenant en poids 30% d'acry- 
late et ayant un MpTde 2 (S190**C, sous 2,16 kg). 
30 Au vu des resultats de MFI et de resistances au choc reportes dans le TABLEAU 10, 

on constate que les compositions comprenant uniquement rAX8900 (comparatifs 1 ) 
et uniquement le duo lotryl/AX8900 (comparatif 4) en tant que modifiant choc offrent 
une bonne resistance au choc au detriment de la fluidite a Tetat fondu qui est medio- 
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ere. D'autre part, on constate en etudiant les resultats des compositions comprenant 
uniquement un Core-Shell (AM939 pour le comparatif 2 ou E920 pour le comparatif 
3) comme modifiant choc que ces compositions offrent une resistance au choc faible 
mais une meilleure viscosite a Tetat fondu. 
5 L'analyse de nos resultats obtenus avec des compositions comprenant le modifiant ^ 
choc selon I'invention montre clairement une amelioration de la viscosite par rapport 
aux comparatifs 1 et 4 ainsi qu'une amelioration de la resistance au choc par rapport 
aux comparatifs 2 et 3. 

Nos resultats demontrent indiscutablement la superiorite de notre modifiant choc par 
10 . rapport aux modifiants chocs comparatifs et mfet en lumiere i'effet synergique des 
composes CS/lotryl/AX8900, formant un modifiant choc selon invention, sur la 
fluidity a Tetat fondu et la resistance au choc de nos compositions de polyesters 
thermoplastiques. 
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REVENDICATIQNS 

1. Compositions de polyesters thermoplastiques comprenant, en poids, ie 
total etant100%: 

60 a 99 % de polyester thermoplastique, ' 
1 a 40 % de modifiant choc comprenant: 

(a) un copolymere (A) coeur - ecorce, 

(b) un copolymere (B) de {'ethylene choisi parmi les copolymeres (B1) de I'ethy- 
lene et d'un anhydride d'acide carboxylique insature, les copolymeres (82) de 
I'ethylene et tf un epoxyde insature et leurs*melanges, 

(c) un copolymere (C) choisi parmi les copolymeres (C1) de ('ethylene et d'un 
(meth)acrylate d'alkyle. les copolymeres (C2) de ('ethylene et de Tacide 
(meth)acryiique eventuellement neutralises et leurs melanges. 

2. Compositions selon la revendicatlon 1 dans laquelle Ie polyester 
est choisi pamii Ie PET et Ie PBT. 

3. Compositions selon la revendicatlon 1 ou 2 comprenant de 0 a 500 
parties en poids de copolyetherester pour 100 parties de polyester thermoplastique. 

4. Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes 
comprenant de 0 a 300 parties en poids de polycarbonate pour 100 parties de 
polyester thermoplastique. 

5. Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lesquelies Ie copolymere (A) comprend un cceur en elastomere, avantageuse- 
ment en acrylate de n-octyle, et au moins une ecorce thermoplastique, avantageu- 
sement en m6thacrylate de methyle. 

6. Compositions selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lesquelies les copolymeres (B1) sont des copolymeres ethylene - 
(meth)acrylate d'alkyle - anhydride maleique qui comprennent de 0,2 S 10 % en 
poids d'anhydride maleique, de 0 a 40 % et de preference 5 a 40 % en poids de 
(meth)acrylate d'aikyle. 

7. Compositions selon I'une quelconque des revendications 1 S 5 dans 
lesquelies les copolymeres (B2) de I'ethylene et d'un epoxyde insature sont des 
copolymeres ethylene/(meth)acrylate d'alkyle/epoxyde insature obtenus par copoly- 
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merisation des monomeres et contiennent de 0 a 40% en poids de (meth)acrylate 
d'alkyle et jusqu'a 10% en poids d'epoxyde insature. 

8. Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes 
comprenant, pour 100 parties en poids, 65 a 95 parties de polyester pour respecti- 

5 vement 35 a 5 parties de modifiant choc. 

9. Compositions selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lesquelies les proportions en poids de (A), (B) et (C) sont respectivement 15 a 
80, 5 a 60 et 5 S 80% et (A)+(B)+(C)=1 00%. 

10. Compositions selon la revendication 9 dans lesquelies les proportions 
10 en poids de (A), (B) et (C) sont respectivement 20 a 35, 40 a 60 et 10 a 40% et 

(A)+(B)+(C)=100%. 

11. Compositions selon la revendication 9 dans lesquelies les proportions 
en poids de (A), (B) et (C) sont respectivement 25 a 35, 5 a 10 et 60 a 70% et 
(A)+(B)+(C)=100%. 

15 12. Compositions selon la revendication 9 dans lesquelies les proportions 

en poids de (A), (B) et (C) sont respectivement 40 a 75, 10 a 35 et 10 a 35% et 
(A)+(B)+(C)=100%. 

13. Compositions de modifiants choc comprenant : 
(a) un copolymere (A) coeur - ecorce, 

20 (b)un copolymere (B) de {'ethylene choisi parmi les copoiymeres (B1) de Tethy- 
lene et d'un anhydride d'acide carboxylique insature, les copoiymeres (B2) de 
Methylene et tfiin epoxyde insature et leurs melanges, 
(c) un copolymere (C) choisi parmi les copoiymeres (CI) de Tethylene et d'un 
(meth)acrylate d'alkyle, les copoiymeres (C2) de Tethylene et de I'acide 

25 (meth)acrylique eventueliement neutralises et leurs melanges. 

14. Compositions selon la revendication 13 dans lesquelies les proportions 
de (A), (B) et (C) sont celles de Tune quelconque des revendications 9 a 12 
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